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veafAHttM -TUB MEHSTELLUNO VON CA3SONSAI:ltR£CHLOR>D£N 



.......... ... ..... von Carboosaeurech,oriden mit verbeasartec Rrtnheit. Nech bek.nn»n Vcfahran fallen Nri 

. -J V, . or -^sUreo mit geeigneten CWorierungsmitteln. z.b. Phosphortrichlorid. Carbonsaeurechlor.de an. 
S " v ^ ;^"t drBHdung von Carbonsae.reanhydric ab Cie anfallenden Produce enthal Iter, neben , 

. .- ., , - r, jmQe set2te Carbcr.sasure. Diese una die bei der We.terverjrbeitung aus dem Anhydr.d s.ch . 
■"X^cZ- Qualhae. d,r F.n.lprodofct.. Durch das erfindungsgemaeSe rwe.stur.ge 

. • • 's ^e'.'m der.Gahah an Carbo-Kae^eanhydriden und nichtumgesetzten Saeuren zu m.mnwen ^nd 

' T ' r , .chloride herzustellen !n i°.r erstan Stufe wird bei ueblichen Tempeiwuren geer**sitet uno 

' " ; vlJ^J^ten Phase be; hoetmen Temperaturen die weiteehende Umwand.ung der 
? ach A*™™, A ^ ^£j£ r S^e"3« L^.jerkettige Fettsaeurech.or.de werden in groGem Umfang zu waschakt.ven 
N«h-« 6 . •-• ;V":;r, T ^i vJ«rJe?et Sie worded weite^in u.a.zu'. Herstel.ung von Carbonsaeureamiden und als 
52C;::; r:^^^S^Cwe :^ Ca^^htee*.^ Acety.ch.orid und Benzo.ch.oHd. s=nd 
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Tit el der Erfindung 

Verfahren zur Herstellung von Carbonsaeurechloriden 
Anwerdungsgebiet der Erfindung 

Die Einsatzgebiete fuer Carbonsaeurechlorid sind sehr vielsei- 
tig. So werden die laengerkettigen, aliphatischen Saeurechlo.ri- 
de, z.B. das aua Olein erhaeltliche Fett saeurechloridgemiech, 
in grossem Umfang zu waschakrtiven Acyltauriden und anderen 
Tensiden verarbeitet, Sie werden weiterh n zur Heist ellung von 
Carbonsaeureamiden und als Zwischenprcduiri . i der Photoindus- 
trie gebraucht. Acetylchlorid, das Clilorid der Essigsaeure, 
dient tils vielseitig einsetzbares Zwischenprodukt und wird 
u«a # zur Herat ellung von CarbonsaeureanhydrrLden und als Chlo- 
rierungsmit + el flier anorganiache Verbindungen benoetigt. Ein 
weitere a Beispiel fuer ein haeufig verwendetes Carbonsaeure- 
chlorid ist das Benzoylchlorid* das zur Einfuehrung der 
Benzoylgruppe in Phenol e f Alkohole und Amine dient. 
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Charakteristik der bekannten t echnischan Lo a sung an 

Es ist bekaunt , CarbonFjaeuren mit einer Vielsahl vor: Chlo- 
rierungsmixteln, wie z # 3. PCl^ PCI 5 , SOClg, COClg, zu 
Carbonaaeurechloriden uunzuaetzen. Die Anwendung von PCI-, iat 
dabei am oekonomxschat en, da nach der Reakrticnsgleichunr; 

3 SCOOH + PC1 3 — 3 RC0C1 + H 3 P0 3 

mit 1 Mol Chlorierunganiitt el 3 Mol Carbon saeure tungesei ::t 
werden koennen. In der Technik wird dieser oeko nomine ho Vor- 
teil auch genutzt. So ist eo bekannt, 

- Ind # Eng. Chem. 42 (1950), S. 1630 ( M.l.Kast ens , J.J.Avo)(l) 

- BD-PS 33465 (2) 

- Tenside, Textilhilf smitt el, Waschrohstof f e Bd. 1 (1964). 
S # 735 u. 736 (K. Lindner) (3) 

- Przemysl Chemiczny 46/6 (1967) (H. Niewiadoasfcy, W.Zwierzy- 
kowaki) (4)* 

im techniachen Masestab Carbonsaeuren mit PC1 3 zu Carbonaaeure- 
chloriden U2iizusetzen # Hierbei wird ein PCly-Ueberschusr. von 7:C 
bis 60 % eingesetzt und bei Temperaturen von 40 bis 30°C in 
einstufigen Verfahren gearbeitet. 

In (1) wird fuer das technische Produkt eine Zu s amine as e t z u ng 
von 90 bis 92 % Oelsaeurechlorid, 3*5 bia 5,0 % nichtumgeset z- 
ter Oelsaeure und 2,5 bis 4,2 % PC1 3 i^ngegeben. Auasagen -2ur 
Analytik fehlen. 

Nach (2) wird in einera techniachen Verfahren mit etwa 30 % 
PClyUeberschuss bei etwa 50°C gearbeitet. Hie veroeffent ligh- 
ten Ansaagen zur Ausbeute bzvr. Produkt reinheit basieren auf 
Messung der anf allenden techniachen Produkte Saeurechlorid ur«d 
phospl\orige Saeure # 

In (3) und (4) werden keine Angaben zur Produkt ausbeut e una 
-reinheit gemacht« 

Es ist weiterhin bekannt, nach 

- Pettchemisc; 3 Umsohau ^2, S. 27-29(193^) (5) 

- Oil and Soap, £2 ? S. 1-5(1946), (S.T.Bauer) ■: " ; 

- Jour. Am. Oil Chemists Soce 29(1952), 3.169-170 
(B.M.Craig, W.O. Lundberg, 7/. P. Geddes) 
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- Jovr. Am. Oil Chemist's Soc. 31 (1954), S # 151-157 

( ix . 0 . V. Sonnt ag , J.R. Trowbridge , J.I. JKr ems ) ( 8 ) 

- Oleagineux 1 3 (1958), S. 749-750 (S.Piekarski) (9) 

- HPat^y acids II, Interscience Publishers, Inc., Hew 

York 1961, Tell 2, 5,1127-1138 (K.S. Markley) (10) 

- Jour. Am. Oil Chemist's Soc. 41 (1964) S. 104-107 

( A.R.Galbraith, P. Hale, J.E. Robertson) (11) 

- Chiin. Prom. 1976/11, S. 821-823 

(X.P. Petrishchew, G.V. Zdanova u.a. ) (12) 

in Laboransaetzen Carbonsaeuren niit PCl^ zu Carbonsaeurechlo- 
riden umzu3et zen. D^bei wird ein PCl^-Ueberschuss von 20 bis 
54 % ongewnndt und in ebenfalls einstufigem Verfahren die 
rneist l3engerkettigen Carbonsaeuren bei Temperaturen von 43 
bis 71 °G um^ewandeit ♦ 

Bei dies en Laboransaetzen wird ebenfalls der Reaktionsverlauf 
.nicht analytisch verfoigt und der Grad der Umsetzung bzw. die 
Zueammonsetzung der Reakt icnsprodukte analytisc v nicht bestimmt . 
Die Autoren von (5) geben nur Gewichte der Rohprodukte an 
und die Arbei ten (6), (7) url (8) beschreiben die Umsetzung 
von 17 bia 100 Graznm Pettsaeure bei Ausbeuten von 37 bis 89 % 
nach Destination, wobei die Ausbeuten auch nicht analytisch 
als Saeurochloride belegt sind. (9) arbeitet mit Grazamengen 
in Loesung3mitt eln. Die Ausbeute wird ebenfalls ohne Analyse 
der Reakt iorpprodukte Saeurechlorid und Saeureanhydrid von 
don Anfallprodukten, besonders der phosphorigen Saeure, abge- 
leitet. (*)0) gibt eine Ueberoicht ueber Reaktionen von Fett- 
saeuren niit u.a. PCl^. Auch hier fehlen Angaben zur aaalyti- 
achen Srmittlung des Reaktionsverlauf s und der Ausbeute durch 
EesT imnun^ der Reakt ionsproctukte Saeurechlorid und -anhydrid 
uiid der n.Lcht u.vjgoset zet en J-'ottsaeuren, Die Autoren von (11 ) 
errn:tteln cio Ausbeute durch 7/aegen der organ! 3 ch en Phase uni 
(12) goben n-^ch dem Re&gieren v~n Laurinsaeure bei 60° C mit 
-30 /: PCl^-Ueber!5chu33 eine Ausbeute von 92 bis 94 % Laurin- 
a£'.eurechl .»rid an, v/obei K\/v//f*i:je auf die Art der Ausbeuteemitt- 
iun/- . Yr\! «, 

.:..>:, • *;lj.ch, d?i.i « derrj Stand d'*r f'echnik zutroi*- 

■ '*: ' i •'.-•)r ■i.io . an Carbcn.v: ;:ir\*; ^}ilori ion 
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bzw. die bei den einzelnen i. -^den oder Verfahren erreichten 
Produktzusanmensetzungen nicht moeglich sind. Wenn ueber- 
hauut Zusaromensetzungen der Reaktior.Rprodukt e oder Ausbeuten ^ 
genannt werden wie in (1), (6), (7), (8) und (12), dann sind* 
diese Angaben f ehlerhaf t , da bisher keir . analytischen Metho- 
den bekar-nt waxen, die eine praezise Ermittlung des Gehaltes 
an Carbons aeurechloriden bzw. der gesamten Zusammenset zung 
des Reaktionsgemisches ermoeglichen. So wird in den Veroeffent- 
iichungen auf Grund mangelnder analytischer Methoden die Bil- 
dung von Carbonsaeureanhydriden bei der Carbonsaeurechlorierung 
ignoriert, bzw. es wird nur theoretisch die Hoeglichkeit der 
Carbonsaeureanhydridbildung diskutiert. Hit Hilfe einer moder- 
nen Analysenmethcde nach WP GOi H/ 21 6027 zur Bestimmung von 
langkettigen Psttsaeurechloriden neben Pett saeureanhydriden 
in Verbirlung rait einer von 'fh Zniewiercwska und P. Kikolski 
(Zes*. NauJc. Politeehi.. Slask., Chem. 1972, 64, 151-155) vor- 
geschlagenen Methode zur Bestimmung freier Pettsaeuren kann die 
Zusammenset zung von Reaktionsgemischen der Pettsaeurechlorie- 
rung exakt untersucht werden. 

Bei der Unter sue hung der nach den ira Stand der Technik er- 
waehnten Verfahren bzw. Methoden hergestellten Pettsaeure- 
chloridgamische mittels der eben erwaehnter. Analysenmethode 
ergibt sich, dass in jodem Palle neben den erwuenschten Pett- 
saeurechloriden betraechtliche Mengen an Pett saeureanhydriden 
und auch Anteile an. nichtumgesetzten Pettsaeuren enthalten 
Bind. Nach diesen Untersuchungen wurde deranach eindeutig be- 
at aetigt, dass Pett aaeur 3 chloride und Pettsaeuren unter den 
bi3her bekrinnten Bedingungen der Pett saeurechlcrierung in 
gewiesen Urafang zu Pet"t saeureanhydriden reagieren. Das trifft 
allgemein auch fuer die Chlorierung aller Carbonsaeuren zu. 

Zisl der triindung 

Ziel der Srfindung ist e3, Carbonsrenrechioride rait verbesasr- 
ter Reinhoit herzuc :ellen und daait die V^r.-us set zung zu 
schaffen, :r.it diesen Carbonunaurechloridon rLnalprodukt e :n±z 
eb-i nfalls vnrbess«rter Re inn vi.t zu er;;eu,;o;:. 



oKierw-w-;in- -.nn 1^1M7A1 I > 



- 5 - 2 24 96^ 

Darlegung des Wesens der Erfindung 

Es bestand die Aufgabe, ein Verfahren zur Herstellung von 
Carbonsaeurechloriden mit verbesserter Reinheit zu entwickeln. 
Unter verbesserter Reinheit ict zu verstehen, dass die Carbon- 
saeurechloridgexaische nur geringe Gehalte an Carbons aeure an- 
hydrid und nichtumgesetztc r Carbonsaeure aufweisen. 
Diese Au:?gabe wird erf indungsgemaess dadurch geloest, dass 
man in einer ersten Reaktionsstuf e die Carbonsaeure in bekann- 
ter Weiee mit einem Ueberschuss an Chlorierungsmitttel r z*B. 
Phosphortrichlorid oder Thionylchlorid , in Hoehe von 20 bis 
> 100 % und bei Temperaturen f die vorzugsweise im Bereich von 
313 bis 353 K iiegen, umaetzt, die das Nebenprodukt enthaltende 
Phase abtrennt und in einer zweiten Rcaktionsstuf e bei erhoeh- 
ter Temperatui -Lie weitgehends Umsetzung der nach der ersten 
Reakrtionsstuf e im Gemisch voriiegenden Carbonsaeure anhydride 
und nichtumgeset.'sten Carbonsaeuren zu Carbonsaeurechloriden 
bewirkt, wobei man die Reaktion im Temperaturbereich von 273 
bis 523 K , vorzugsweise bei 323 bis 373 K, und in Gegenwart 
ausreichender liengen an CTnlorierungsmittel und ggfs, Chlorwas- 
serstoff, deren Konzentration ggfs* nach der ersten Reaktions- 
stuf e erhoeht werden kann, durchfuehrt . In dem Reaktions- 
gemisch liegen ncch Beendigung der Reaktion in der ersten Stufe 
neben Carbonsaeurechlorider, in Abhaengigkei t von den Realctions- 
bedin^ungen auch bestimmte Anteile Carbonsaeure anhydride und 
nicht umgesetzte Carbonsaeuren vor. Die Zusammensetzung die- 
ser Realrtionsgemische kann mit iriilfe der Analysenmethode 
nach WP G01 N/216027 ermittelt werden. Diese Analysenmethode 
gestattet die Analyse langket tiger Fettsaeurechloridgemische e 

Man erreicht bei dieser allgemeinen ueblichen Arbeitsweise 
mit z.B # 30 % PCl^-Lfeberschuss einen durchschnitt lichen Gehalt 
von 8,7 Massed Oleinanhydrid und von 3,5 Masoe-% nichtumge- 
setzten Olein* Puer verschiedene Verfahren der Weit erverarbai - 
tung dieser Pettsaourechloridgeraische ist az vorteilhaft, 
den Gehalt an diesen Nebenprodukt en in Form einer Konzentra- 
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tionsangabe auazudruscken, die der Susne an restliohen Peut- 
saeuren each der Weiterverarbeitung dea Pet t saeurachl ori cU.e - 
misches entspricht. Bei o big en Gchalten an Oleinanhydrid u^i 
nichtumgesetztem Olein entspric'-.t das einec; Gefcalt ron 3,0 
Masse-% Olein. 

Be v/urde gefunden, daas aich die in den in ueblicher Vei:?e 

hergestellten Pett saeurechloriden enthalteaen Anteile an 

sueureanhydriden und nichtumgesetzten Pett saeuren in n..-ar:. 

von PCl^ Oder anderen Chlorierung3iaitt ein und ggf. Chlorwar.aer- 

stoif unter best imsaten Bedingungen praktiach voilstae.idis: 

in Fett saeurechloride unwandeln lass ^n. 

In einer zweiten Reaktionsstufe eriolgt die Uowundluns 

in der erste:- Reakt ionsstufe nicht umgeset zten Carbo:.sae-i^e:: 

und der in Reakt ionsgemisch vorliegenden Carbonsaeure xr^rr ir-i.ao 

zu Oar bonsaeurechloriden. 

Las gesaate Verfahren, oder auch Teiistufen, kann bei Untor- 
druck, bis 2 MPa, vorteilbaft aber bei leichtea Untei*dru.:.< 
bzw. Normaldruck bis 200 KPa in der zweiten 3eaktior.ast.ur- 
durchgefuehJrt werden. 

irforderlichenfalle kann nach Beendigurig der Reaction ncc'n 
enthaltenes Chlcrierungsiaitt el und Chlorwa3seratorf dure.".: 
maldruck- bsw. Vakuuxndest illation bzw. durch Auabla-sen 
trockenern Inert gas entfernt werden. 

Es mirde ueberraschenderweise gefunden, das? «icr. fy-. " - ^ 
chloride mi.t verbesserter Heinhoit durch den ^eringeren a;:—:. 1 ; 
an Pettsaeure, der zu einem geringersn Geh-i- an zTettsaur 
Natrium in Pinalprodukt en, z.B. Acyltaur:! dpa^ce , fuehr- , 
besser und wit geringeren Kuehrerantriebsloistungsn koziz 2 r..-: - 
ren lassen, 

Ss 1st weiterhin moeglich, die Carboiiaaour.-s^hlorid-:*^.-.-..-. • 
unxer Ruehren bzw., nach Mi so h on der Heakti.;::.;?^^;^:/ 
ersten Verf ahrensstuf e, ohne oder nur mil: 
Ruehren du ;chzuf uehren. 
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.. . : : . ? .u j -5 h.-v* 1 r \> r urd-::i stuendlich 570 
^.^'.i.^ ■ i.:~ t -Tichni :viche Oalsaeurs mit der mitt — 
•i-. ...^ H: t : 5 3-3 K unter laiehr.^n mlt einem Ueber- 
;0 :'i s'Zl. :.::\z z « ^acn Pacsioren eir.es zweiten 
■ • •. ■ .i .. . u/.-.i *. • , ;5:::ic!fi der phcaphorigen Saeure 

• : . . i;::::ei;nr ichtung *r:thielt das 

: ; ^^^iz-ohi.-.. . '. d . aor. oiner tiurchschnr.tt licl;en Verv/eli- 

• /: . " ^;ur.ae:i ■;».-... 3^3 ^ 63,0 Massed 0 leinchlorid , 7 ,3 
.. J-tyir. .. :::i 3, • 01ein # $3 vmrde ohne 

: - . ■ " ■ \ :-r ••}..*. . u.\ ; r. :i :n die zv/eite Reaktionastu/e . 

. - , i:. d ? s rs o I ei.ner mittl^ron Varweilzeit von 5 

3.~3 1C 3 3hr bctrsa-slt er passierte, Da3 w\e nach. der 

>:v .'.: , ;u: , o .";ach V/I- J 0: :f/21c 027 analy^ierte Product ent- 
: d:..r,:/.c: ;0,2 Ivki Oleinchiorid , 1,5 Mas3e-$S Olein- 

:ri;': .i.-.j. 1 ? 2 -2 -ii O loin. Das entspricht gegenueber der 

- .". ^n;*>3tu:" r einar Jenkuiig des Pettsaeuregehaltes 

: .: :-t r. t e::: Jle : .n uni pot entiell ini Oleinanteil au.3 
/'Li?.:. ... 'irid vc:i 7.5 l l ->: : -.8-?S auf 2,0 :.Iait33-% # 

:i.;.:_ iacherx /vjnJo^ition dieses Gieinchlorids unter 
-.-r. .:o;i;_r.gungen ^i~ lie .:yl taiurinat entstand ein Acyl- 
::i : ;.'.:;en ^:u:^ev-2rh'i^l:ni? der was jhakx iven Substanzen 
- :.;/: *; :uri und del ^sauresn Natrium von 95 zu 1» Bei 
l-Lo;:::o::.-.v.. ion tra; ein ge^e:i-ieber der Verarbeitung von nach 
b-2:.::i:i«* -j *. r-r^hran her^s'ieli^en Oleinchiorid en geringerer 
/ irhrau ih ar- Htt^r iumh. ydroxid von 17 Masse-?5 auf. 



=>..:>pi^.:. r:.L,;r: : ir erst en He\:Ict jrisstuf e und r :ren- 
iea tejhr^L .i^ ^leinchlcrid ent : *iielt 83 f 6 Mas?e- 
1(1,4,3 :£.a.T3 J. : . inanhydrid una 5 ? 4 Masse-% Oleiru 

einen v?f. - .'ittt sa^ur eg el?, al -;or. 10 f 5 MaBoo-?. 

. :i;re;j > : ion Produkt^^ : .n "j.lriejn BehaelVs:- 

, K \<v i . ij 2ua L.L : \ rreicht : 
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ai 5 ; si.iara J«>ber3shu53 v.--. ;?u ,i ? - ;.L^ /^r>-; 
, f . ;i :he-r : ; :r 2 c^unden -i s-svuelir-: . b* 

■. ;s.L .-r: ? i; • L ? L" daa t -3 - ' :b ? '- 3 b ,j • j • *■ :. r - 

• } :.v: i.i i-o- ••' • • - * - - * * .-j -teu ."o z *.\ _i, ->,j • ■■ 

... ... ...-j jur-i :. - '.fesa^/ V.r.% » ;.i:.3uv >, t •. : : 

.j r e. •;>- : . .. liijsa i 3 T a du ki e :» ir. 2;.:'.;.:! .-.■•h.?. .■ 
L/ii;. - i;b K hat^2 i l.i.". ii-s -aualisa*? D — b.-.5 -an:' ,\b. :•• : 

• - 



■'. •3.x^ i nj^"ung v*rbeo $?r" : $1,8 Mas 3*-;.* b : sz ~. s\ -r: 



■ . - i ■■ 



Lbi i ; .r:-r. : : -b.r 



;>->huol-:-T rr: ian in eino.~ .bamis .366 Jtc.:.: : ■ 
3*2 ■■ i : •••• bet 35* -v -T. : j.Lnam Ueber :br. :■ ; v ->n 50 ; '- 
- i::d r,-i 3:;o 3. : • ' a 2 3far.de '. - -•i'^-^— • 
Abtrenr. U-r phosphor. ■■; • : .aoure wurce nacn 2 Si; undo r. :• . 
Tr-iil do? ; rcbniscner. : -■ v.s re rbi 1 orids 3i:- :-.v :'r a> vio.iie.vi •> .. 

-jsiiia-.-. Ion untarK^-i.:. b--b3i fieiUn b Les.<3-fS Voriuu.' 
h i 2Jas?»e-.* Jenaoylchlcr i-t '4s verblieb Sueckst ; 

2' :.«.?.3:; urd '.b- V--7-. . ;'; b^ru^ '/ b Nbich ■. : • 

: .:-r:_- .. a ;!: ro i-Ction .bo ; : : a ul-c- ets in - ; . 3 ? Jehneic 

3 '3 h ;. i } ' j. K habi;e L ..- - lb?. C ar bonaa-r; . J .'.b or i Aa ?: ': -.* 
3 -;ho.i ::-3..- ciicb erhosh" . .*>.;. :ende Desti."... 
i> ;o. . -j : i i \-j : 

:■ r'.aui" ; '■' bb.:i3-3-b 

; ' > ; r l . i i ■ ; : ' 

. • : : ; • 

i 
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j- iii au ; e "roi £-J7 * .".•••.rai.fflo.: ir J* rCI^ ;o ii ) 

Mach A^^rennen dor nh;> v. priori sen Srsuvs vra.rds das ^chni^: : .. 
.v-^rrir^Varid oei :;)3 .. v ?3 K in .^oha^l 'j srn o?.njr J iz'r- : j \ 

c.'.ou un^or.vor.f en, \:v; i'ra cti on i jrt ^ C-2a*i].lat io::^.: ..: iL-:jr 

a;: :l:*r Ac^t-ylcJxlorii- Au j 3 ?-ut-5 ux*d an der Abnahme der x ? v::- 
3 ■ ; • 1 "rs e ^ S and si 1 s &:ii-;j:i5ure and £s:-\mreiaaliy3s±:\ : . s 

Ur.r-v £1*". i*l 7 zugimat 3n do? . J.a our e c hi or i d s in Abhaeru^igJc » :. t w: 



/. w ? 1 o o rce a o r: s hi u ^ 
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3si spiel 6: 

In einem u echnischera Ruekrbehaelter vmrdsn ntueridlich c * : " : 
ilass^teila Qlein geaaes^ £oi3piel 1 b^i 3*3 X mit ^ine::: .. * 
3'';huss von. 50 % I .-j.^ uugen 3 s ; t . Nach Pa 3 >.'. .-r von 7,7/oi. :.••;•".« 
teren Ru^hrbehaelt ern un<; -?i;ier ciurchschni": lichen verv •' • :., 
von inngesasit 3 Stun den b o \ 31 3 K g^Ian.j 4 : 3 .as Heoktior!.:, ■ ■ % . :*i 
in ein Treangefae3r M in den sioh die phoapaurigs oseure ab- 
setzte. Das techni3che Saeur achlorid mi j Sr- r 2 G .1 ■ 

chlorid, 7, 3 Massed Olei/i^nhydrid und 3-3 ^»sae-?5 Olei-: :/-..;••■■; 
in eine z?/-ite fie a let ior.s 3 a ; 1 1 r e uaberfuehrt, in der G3 b?L > . -v 
mittleren Yerweilzeit von 5 v. und en bei 3 f>J * £ d.r^ei Su^:;.; 
haelter passierte. Das ?roiu>:-: cnthielt J r:?.ch 92^7 M*\;;.5 • • 
Or.einchlorida 1,3 Masse 01-3i)ianhy<irid ur.-! 0,5 Masae-V^ . - 
Das ent spricht gegenueber :irr erst&n Realrtionss+tire eivi .i • 
V e r b e 3 s e r u n ,~ des Pett sa^uro^ohaltes aus r Ichr.ivagsz&tzt 
Olein plu3 Oi^inanteil i ! ::-\ Oleinanhy :r : ' i ■■ . 

auf 1 ^ 1 .Vs.*.;: > # 
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Beispiel 7 



Bin gemasss Beispiel 6 nach der ersien KeakTsio.is:-. iu -" ■•■ - ; 
Tronnung angef allene a tecbnischea Oieinchlarid wutv; 2 ia 
nen Behaelter 1 0 Tag 3 bei 233 bis 293 II ei.ner liashbahan 
uirfcerworfen. Das Produkt erithielt nasb dieser iinrve.:- i 
91., 3 Masse-?* Oleinchlorid, 2,7 Messed 01eir.anhydr.i-? u.~ 
Massed Oisin, Das ent spricht a.--^~ C-e3as.t -*'*»•.; r. «asur :t 
von 1,9 Masse-%. 

Die Auzgangsqualitaet , die rait der Qualitaet nech -a* 
Nachreaktion gemaeos Beispiel 2 nahezu identisch i J" , 
durch das groesaere PCI y Aagebot in etwa gleic! .r 
gleichen Bedingungen in der await en Heakxionsst ufe .v.* ■ 
verbeseert • 



Beispiel 3: 

In einem technischen Ruehrbehaelter wurden stuendlicb 
seteile Olein genaess Beispiel 3 bei 323 K mix einem U 
schuss von 100 % PC1 3 umgesetzt, Nach einer weiteren 7 
tung gemaess Beispiel 1 bei 323 K gelangto ein 3&eur«c 
mit 88,0 2£as a e-?i Oleinchlorid, 4,7 Massed Oleinanhydr 
4 ,1 Massed Olein in die zweite Reakt ionsstufe . Dort 
bei einer mittleren Verweilzeit von 3 Stunden bei 336 
Qualitaet von 91,4 Masse-* Oleinchlorid und 2,4 Mas.;e- 
anhydrid ueberfuehrt . Nichtumgeset ztes Olein lag nicht 
vor. In einem weiteren fcehaelter wurde d-eses Product 
schiieysor^ bei 338 K 3 Stunden mit HC1 begast. Nach d 
Behandlung enthiel* -lac Produkt 93,3 Hasaa-* Olsinchl 
neben 0,5 Masse-% Oleinanhydrid. 

Bei der alkalischen Kcndensation dieses 01oin-jlilc v * ; ds 
bekannten Bedingungen mit Mt chyltaurinat eat stand eir. 
taurid mit einem Masseverhaeltnis der wacohaitiver. Sub 
zen Oleinmethyltaurid und oleinaaurem Natrium vor. -30 
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Bei?>piel 9: 

In einem Ruoh.rbeh.ae It er wurden in einer Stunde 282 llasaeteile 
Olr^in gezsaeas Beispiel 1 bei 32:3 K mit einem Ueberschuss von 
15 c /c ThionylchJLorid versstzt und bei gleicher Temperatur 2 
jtunden nachgez-uehrt ♦ Im gleichen Behaelter wurde das techni- 
sche Produkx 3 Stunden bei 358 K nachgeruehrt • Die zweite 
h e a >:~ i o r 1 3 3 1 u f e bev/irkte eine Erhoehung der Oleinchloridaus- 
beute gegenueber der erst en Reaktionsstuf e von 90»5 Mas3e-?£ 
aui 94*1 Masae-%. Der Fjjttsaeuregehalt aus nichtumgesetzt em 
Olein plus po-centiellem Oleinanteil aus dem Oleinanhydrid 
wurde v^n 3»2-Masce-5S auf 10 Masse-% gesenkt. 
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1. Verfahren zur Herat e Hung von Carbonsaeurechloriden mit 

verbesserter Reinheit durch Umsetzung von Carbonsaeuren nit 
geeigneten Chlorierungsmitteln, wie z.B. Phosphortrichlo- 
rid oder Thionylchlorid, ladurch gekennzeichnet, daas man 
in einer erst en Reaktioiiw gtuf e in bekannter Weise mit ei- 
nem Ueberschuss am Chlorierungsmittel in Hoehe von 20 bis 
> 100 % und bei Temperaturen, die vorzugaweiae 1m Bereich 
von 313 bis 353* K liegen, umaetzt, die das Nebenprodukt 
enthaltende Phaae abtrennt und in einer zweiten Reaktiona- 
atufe bei erhoehter Temperatur die weitgehende Umsetzung 
der nach der eraten Reaktionsstuf e im Gemisch vorliegen- 
den Carboneaeureanhydride und nichtumgeaetzten Carbonsaeu- 
ren zu Carboncaeurechloriden bewirkt, wobei man die Reak- 
tion im Temperaturbereich von 273 bia 523 K» vorzugaweiae 
bei 323 bis 373 K, und in Gegenwart auareichender Mengen 
an Chlorierungsmittel und ggf. Chlorwaaseratoff , deren 
Konzentration gegebenenfalls nach der ersten Reaktiona- 
atufe erhoeht werden kann, durchfuehrt. 

2. Verfahren nach Pu^kt 1, gekennzeichnet dadurch, daas der 
Prozess unter Ruehren bzw, nach Miachen der Realct ions part- 
ner in der eraten Stufe, ohne oder nur unter period! achem 
Ruehrea durchgefuehrt wird. 

3. Verfahren nach Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, daas 
nach der Reaktion noch euthaltenes Chlorierungsmittel und/ 
oder Chlorwasseratoff durch N *rmaldruck- bzw. Vakuumdestil- 
lation oder Ausblaaen mit trockenem Inertgaa entfernt wer- 
den. 
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